官能基を導入した四鉄アセチレンクラスターの合成と酸化還元挙動 by 髙野 正人
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 論文審査の結果の要旨
 遷移金属クラスターを構築単位とした巨大分子や機能性分子の設計が近年注目を集めている。クラス
 ター骨格への官能基導入はその有力な方法の一つである。高野は本研究において,四鉄ビスアセチレン
 クラスターのアセチレン配位子の炭素を段階的に臭素化する方法を見出し,さらに導入した臭素を様々
 な官能基や連結基に変換できることを明らかにした。本研究の主要な成果を次に列記する。
 (!)陽イオン性四鉄ビスアセチレンクラスター1〔CpMe)1Fe1(HCCH),]+(1+lCpMe=ブーC5HIMe)に1当量
 ずつの澤ブロモコハク酸イミド(NBS)を段階的に反応させることにより,臭素がアセチレン配位子上に1
 -4個導入されたクラスターの合成に成功した。このうち臭素が1個導入されたクラスター
 [(CpMe)1Fel(HCCH)(HCCBr)1+(2+)について,構造,反応性,電気化学的性質等に関する詳細な研究を行い,
 以下のような成・果を得た。
 (2)2+は反応性が高く,炭素一臭素結合の部分で水と容易に反応し,炭素一炭素結合の開裂を伴って
 カルボニル配位子とメチリジン配位子を持つ陽イオン性錯体に変換された。2+はまた様々な求核剤と反応
 し,アセチレン上に臭素の代わりに官能基Rを持つクラスター[(CpMe)IFel(HCCH)(HCCR)r(3;R=alkyl,
 alkynyl,Ph,S∫'Tol,pyridillellz=!or2)を与えた。
 (3)アセチレン配位子上にエチニル基を導入したクラスターの酸化的カップリングにより,二つの
 クラスター骨格がブタジインジイル基で連結されたクラスター[{(CpMe)、Fe.,(HCCH)(HCC)},(C…C-C…C)12+
 (i42+)の合成にも成功した。
 (4)以.ヒで合成した様々なアセチレンクラスターの電気化学的および化学的酸化還元を検討した。
 その結果,アセチレン配位子、.ヒにアルキニル基を持つクラスター3(R=alkynyl)や,ブタジインジイル連
 結クラスター42+では,一電子酸化に伴ってそのアセチレン配位子の炭素一炭素結合が開裂する一方,一
 電子還元では骨格に大きな構造変化は起きないことを見出した。
 これらの研究は,新しいクラスターである1+が機能を持った超分子や巨大分子備築の単位として大きな
 潜在能力を持つことを明確に示したものとして,極めて高く評価できる。
 本論文は著者が自立して研究活動を行うに必要な高度の研究能力と学識を有していることを示してい
 る。したがって,高野正人提出の博士論文は,博士(理学)の学位論文として合格と認める。
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